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Cu2S( chalcocite) , CusFeS4( bornite) の両結晶について次のような実験を行なった。
①天然産と合成の両試料の走査型差動熱量計 (DSC) による熱分析(室温~4500C まで)。
② 4 軸型X線自動回折装置に小型の加熱炉を取りつけ，室温から約3000C までの格子定数の温度変化
の測定。
③上と同様の方法で，高温における回折強度の測定。











1)Cu2S と CusFeS4 の中温型構造中のイオウ原子はそれぞれ hcp配列と ccp配列をとり，金属原子はイ




しているイオウ原子のパッキング lα:yer 間で 2 次元的に連続しているが，温度上昇とともに銅原子の
電子密度分布は broad になり，イオウ原子のすき間を 3 次元的に連続するようになる。このことは中
温型の温度範囲でイオン伝導度の大きな増加があることとよく対応している。












沢君は，とくに CU2S( chalcoc ite) と CusFeS4( bornite) について， 4 軸型 X線自動回折計に加熱炉をと
りつけ，高温状態にむける精密な結晶構造解析を行ない，構造中の金属原子の挙動及び多形間の構造
変化の機構を解明した。
CU2S は室温から順に低温型，中温型，高温型の 3 つの多形があり，特に中温型の安定な温度領域
-29 
においては，イオン伝導度の大きな増加があることが知られている。中温型安定領域(1030C -4350C ) 
の 6 つの温度で解析を行ない，温度変化に伴う構造中の銅イオンの電子密度の統計分布の変化を明ら
かにした。
さらにFe の加った CuSFeS4 多形については X線単結晶法と DSC により室温付近で安定な低温型は
1700C で中温型に転移し，さらに 2350C で高温型に転移することを確認すると共に，構造の明らかでな
い中温型の構造決定を行った。その結果，それらの 3 つの多形間の相転移が Cu および Fe原子と空孔
の統計的分布が段階的に進むことにより，多形転移の行なわれることを明らかにした。
以上の高温状態における結晶構造の研究の成果は ， Cu , Fe を含む硫化物だけでなく，遷移金属カル
コゲン化物の高温相の構造の研究に対する新らしい研究方法と転移機構に関する知見を与えたもので
あり理学博士の学位論文として十分価値あると認める。
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